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Beschreibung 

Azopigmentpraparationen fUr den Verpackungstief- und Flexodruck 

5 Die Erfindung betrifft Azoplgmente, die mit einem speziellen Naturharzderivat mit 
hoher Saurezahl prapariert sind und bei der Verwendung in Konzentraten z.B. fQr 
Verpackungstlefdmck und Flexodruckfarben verbesserte anwendungsteclinische 
Eigenschaften aufweisen, speziell verbesserte Rheologie. 

1 0 Druckfarben, besonders Verpackungstiefdruck- und Flexodmckfarben, werden im 
Fimis und Ldsemittel mit hoher Pigmentkonzentration dispergiert. Das so 
erhaltene Konzentrat fOr Druckfarben kann zur fertigen Druckfarbe 
weiterverarbeitet werden. Konzentrate fQr Druckfarben haben in der Regel einen 
Pigmentgehalt von bis zu 35%. Nach der Dispergierung werden Konzentrate 

1 5 meistens in speziellen BehSltern zwischengelagert und spater weiterkonfektioniert. 
Die zeitliche VerzQgerung bis zur Verarbeltung zur Druckfarbe durch Lagerung hat 
in den meisten Fallen einen Strukturaufbau in dem Konzentrat der Druckfarbe zur 
Folge. Dieser Stmkturaufbau ist bedingt durch die hohen Konzentrationen und der 
damit verbundenen Wechselwlrkung der Pigmentteilchen untereinander. Er fQhrt 

20 im Extremfall zum Eindicken des Farbkonzentrates, was ein VerdOnnen des 
eingedlckten Konzentrates mit Losemittel erforderlich macht. 
Da es sich urn zeitabhSngige StrukturSnderungen handelt, wird bei diesem 
rheologischen Effekt von Thixotropie gesprochen. 

25 In der EP-A-0 796 900 werden Pigmentpraparatlonen fQr wasserverdQnnbare 
Druckfarben, die ein Harz mit einer Saurezahl bis 300 mg KOH/g enthalten, 
offenbart. Bei Azopigmenten zeigen diese PrSparationen jedoch noch deutliches 
thixotropes Verhalten. 

30 Es bestand daher die Aufgabe, Azopigmente so zu praparieren, dass sie nicht nur 
gute coloristische Eigenschaften, wie z.B. Glanz aufweisen sondem auch 
flieBfahIg sind, insbesondere bei der Herstellung zum Druckfarbenkonzentrat, bei 
der weiteren Verarbeltung und bei der Lagerung. 
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Es wurde gefunden, dass nachstehende Azopigmentpraparation 
Qberraschenderweise die gestellte Aufgabe I6st. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Azopigmentpraparation, 
5 entlialtend 

a) mindestens ein Azoplgment. bevorzugt ein Diarylgelbpigment, 

b) ein Harz auf Basis von Kolophonium oder modifiziertem Kolopiionium mit 
einer SSurezahl gleich oder gr6(ier als 320 mgKOH /g, bevorzugt gleich 
Oder grSBer als 330 mg KOH/g, und 

10 c) einem Ammonlumsalz eines sulfonierten Diarylgelbpignnents. 

• Bevorzugte Azopigmentpraparationen bestehen im wesentlichen aus 
50 bis 90 Gew.-%, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%. an Komponente a), 
5 bis 45 Gew.-%. insbesondere 10 bis 38 Gew.-%. an Komponente b). und 
15 0,1 bis 20 Gew.-%. insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, an Komponente c), 
jeweils bezogen auf das Gesamtgewictit der Azopigmentpraparation. 

Als Azopigmente a) l<ommen IVIonoazo-, DIsazo-, li-Naphtol-, NaphtoJ AS-, 
Acetoacetylamlno-Benzlmidazolon-. Acetoacetylamlno-Chinazolindion- sowie 

20 Acetoacetylamino-Cliinoxalindionpigmente in Frage. 

Als Azopigmente kommen beispielsweise seiche mit einer Aminkomponente aus 
der Gruppe Anilin, 2-Nitroanilin, AnthraniisSuremethylester, 2,5-Dichloro-aniIin, 
2-Methyl-4-chloroanilin, 2-TrlfIuormethyl-4-chloroanilin, 2,4,5-Trichloroanllin; 

25 3-Amino-4-methyl-benzamid, 4-Amino-3-chloro-N'-metlnylbenzamid, o-ToluidIn, 

o-Dianisidin. 2,2'.5,5'-Tetrachlorbenzidin, 2-Amino-5-methyl-benzolsulfons§ure und 
2-Amino-4-cliloro-5-metliyl-benzoisulfonsaure in Betractit. 
Von besonderem Interesse fOr Azopigmente sind folgende Aminkomponenten: 
4-l\/lethyl-2-nitro-plienylamin, 4-Cliloro-2-nitro-plienylamin, 3,3'-Diciiioro-biplienyl- 

30 4,4'-diamin, 3,3-Dimethyl-biphenyl-4,4'-diamin. 4-l\/letlioxy-2-nitro-phenylamin, 
2-Methoxy-4-nltro-phenylamin. 4-Amino-2,5-dlmethoxy-N-phenyl- 
benzensulfonamid, 5-Amino-isoplithalsauredimethylester, AnthranilsSure, 
2-Trifluoromethyl-phenylamln, 2-Amlno-terephthalsauredimethylester, 1 ,2-Bis-(2- 
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Amino-phenoxy)-ethan, 2-Amino-4-chloro-5-methyl-benzensulfonsaure, 
2-Methoxyphenylamin, 4-(4-Amino-benzoylamino)-benzamid, 2,4-Dinltro- 
phenylamin, 3-Amino-4-chloro-benzamid, 4-Nitrophenylamin, 2,5-Dichloro- 
phenylamin, 4-Methyl-2-nltro-phenylamin, 2-Chloro-4-nitro-phenylamin, 2-Methyl- 
5 5-nitro-phenylamin, 2-Methyl-4-nltro-phenylamin, 2-Methyl-5-nitro-phenylamin, 
2-Amjno-4-chloro-5-methyl-benzensulfonsaure,2-Amino-naphthalin-1-sulfonsaure, 
2-Amlno-5-chloro-4-methyl-benzolsu!fonsaure, 2-Amino-5-chloro-4-methyl- 
benzensulfonsSure, 2-Amino-5-methyl-benzolsulfonsaure, 2,4,5-Trichloro- 
phenylamln, 3-Amino-4-methoxy-N-phenyl-benzamid. 4-Amino-benzamid, 

10 2-Amlno-benzoesaure-methylester, 4-Amino-5-methoxy-2,N-dlmethyl- 

benzensulfonamid, 2-Amino-N-(2.5-dlchloro-phenyl)-terephthalsauremonomethyl 
ester, 2-Amino-benzoesSurebutylester, 2-Chloro-5-trifluoromethyl-phenylamln, 
4-(3-Amlno-4-methyl-benzoylamino)-benzensulfonsaure, 4-Amino-2,5-dichloro-N- 
methyl-benzensulfonamid, 4-Amino-2,5-dichloro-N,N-dlmethyl-benzensulfonamld, 

15 6-Amino-1 H-chinazolin-2,4-dion. 4-(3-Amino-4-methoxy-benzoylamino)-benzamid 
und 4-Amino-2,5-dimethoxy-N-methyl-benzensulfonamid. 

Als Azoplgmente kommen beispielsweise solche mit einer Kupplungskomponente 
aus der Gruppe der Acetessigsaurearylide der allgemeinen Formal (I), 

20 

CH3COCH2CONH 

in welcher 

n eine Zahl von 0 bis 3 bedeutet, und 

25 eine Ci-C4-Alkylgruppe, wie Methyl Oder Etiiyl; eine CrC4-Alkoxygruppe, 

wie Methoxy oder Ethoxy; eine Trifluormetiiylgruppe; eine Nitrogruppe; ein 
Halogenatom wie Fluor, Clilor oder Brom; eine NHCOCHa-Gruppe; eine 
SOsH-Gruppe; eine S02NR^°R^ ^-Gruppe, in der R^° und R^^ gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff oder Ci-C4-Alkyl bedeuten; eine 

30 COOR^°-Gruppe, in der R^° die vorstehend genannte Bedeutung hat; oder 

eine COONR^^R^-Gruppe sein kann, In der R^^ und R^^ unabhangig 




wo 2005/037929 



4 



PCT/EP2004/011102 



voneinander fQr Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl oder Phenyl steht, wobel der 
Phenylring durch ein zwei oder drei gleiche oder verschiedene 
Substituenten aus der Gruppe Ci-C4-Alkyl, d-CMIkoxy, Trifluormethyl. 
NItro. Halogen. COOR^°, wobel die oben genannte Bedeutung hat, 
5 C00NR''*'R^\ wobel und R^^ glelch oder verschleden sind und die 

vorstehend genannte Bedeutung haben, substituiert sein kann, 
wobel be! n > 1 R^ glelch oder verschleden seIn kann; 

der 2-Hydroxynaphthallne der allgemelnen Fomnel (II), 

10 




(H) 



In welcher 

X fQr Wasserstoff, fOr eine COOH-Gruppe oder fiir eine Gruppe der 
allgemelnen Formel (III) steht, 

15 




In welcher n und R^ wie oben definiert sind; 

20 der bisacetoacetylierten Diaminophenyle und -biphenyle, wobei der Phenyl- oder 
Biphenylring unsubstituiert oder mit 1,2,3 oder 4 glelchen oder verschiedenen 
Resten CH3, C2H5. OCH3. OC2H5, NO2. F, CI, CF3 substituiert sein kdnnen; 



der AcetesslgsSurearylide von zwelkernigen Heterocyclen der allgemelnen 
25 Formel (IV), 
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CHXOCHoCONH- 



^5 



(IV) 



in welcher n und wie oben definiert sind, 

Q\ und gleich Oder verschleden sein kSnnen und N, NR^, CO, N-CO, 

5 NR2-CO, CO-N, CO-NR2. ^h, N-CH, NR^-CH, CH-N, CH-NR^ 

CH2, N-CHa, NR2-CH2, CH2-N, CHa-NR^ Oder SO2. bedeuten. 
wobei 

r2 fiir ein Wasserstoffatom; fOr eine Ci-C4-Alkylgruppe, wie Methyl oder Ethyl; 

Oder fQr eine Phenylgruppe steht, die unsubstltuiert oder durch Halogen, 
1 0 Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Trifluormethyl, Nltro, Cyano ein oder mehrfach 

substituiert sein kann, 
mit der l\1aBgabe, dass die Kombination von Q\ und mit den zwei 
Kohlenstoffatomen des Plienylrings einen gesattigten oder ungesattigten, fQnf 
Oder sechsgliedrigen Ring ergibt; 

15 

sowie der Pyrazolone der allgemelnen Forme! (V) 




(V). 



in welcher 

20 R^ eine Gruppe CH3. COOCH3 oder COOC2H5, 

R^ eine Gruppe CH3, SO3H oder ein Chlor-Atom, und 

p eine Zahl von 0 bis 3 bedeutet, 

wobei bei p > 1 R'* gleich oder verschleden sein l<ann, 
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in Betracht. 

Besonders bevorzugte Azopigmente im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
Diarylgelbpigmente. 
5 Unter Diarylgelbpigmenten werden im allgemeinen solclie der Formel (1 ) 

verstanden, 



worin Ar"" und Ar^ gleich oder verscliieden sind und eine unsubstituierte Oder mit 
10 ein bis drel Substltuenten aus der Gruppe Halogen, wie Chlor. Methyl oder 
Methoxy substituierte Phenylgruppe bedeuten, und X und Y unabhSngig 
voneinander H oder CI bedeuten. 

Bevorzugte Diarylgelbpigmente im Sinne der vorliegenden Erfindung sind C.I. 
Pigment Yellow 12, 13, 14, 17, 55. 63, 81. 83, 87, 90, 106, 113. 114, 121, 124, 
15 126, 127, 136, 152, 170, 171, 172, 174, 176 und 188. 

Als Komponente b) kommen vorzugsweise Dieis-Alder-Addukte von Kolophonium 
mit einer dienophilen Komponente, wie iVIaleinsaureanhydrid oder FumarsSure, in 
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Betracht, wobei das Kolophonium vorzugsweise in Form handelsDblicher 
Kolophoniumarten, enthaltend HarzsSuren aus der Gruppe AbietinsSure, 
Dehydroabietlnsaure, Laevopimarsaure und Palustrinsaure eingesetzt wird. 
Selbstverstandlich kOnnen auch die genannten Harzs§uren als solche eingesetzt 
5 werden. Bei der Dlels-Alder-Reaktion wird insbesondere LSvopimarsaure. die Qber 
Gleichgewichtsreal<tionen auch aus anderen HarzsSuren entstehen kann, mit 
einem Dienophll umgesetzt. Solche Verbindungen sind bekannt und beschrieben 
in Encyclopedia of Chem. Techn.. Vol. 17, 1968. S. 488-490. 
Erfindungsgemaii werden Harze mit einer hohen SSurezahi von mindestens 320, 
10 vorzugsweise mindestens 330, insbesondere gleich oder grolier als 340 mg 

KOH/g Harz, verwendet. Das Harz weist als SSurefunktion die Carboxylgnjppe der 
ursprunglichen Harzsaure sowie die beiden Carboxylgruppen Oder die 
Saureanhydridfunktion des Dienophiis auf. Die SSureanhydridgruppe kann verseift 
werden. 

15 

Als Komponente c) kommen Ammoniumsaize, vorzugsweise 
Tetraalkylammonium-Saize sulfonierter Diarylgelbpigmente in Betracht. Als 
DIarylgelbpigmente kommen die vorstehend genannten in Frage, besonders 
bevorzugt ist P.Y. 12. Da Komponente c) mSglichst schwerieslich In Wasser sein 

20 sollte, Ist zweckmaiiigenweise nur eine Sulfogruppe vorhanden, die entweder im 
Rest Ar^ oder in Ar^ (Fomnel (1 )) steht. Als Alkylreste des Ammoniumions 
kommen Ci-Czo-Alkylreste in Betracht. Vorzugsweise enthait das Ammoniumion 
mindestens einen Cio-C2o-Alkylrest, besonders bevorzugt zwel davon. Besonders 
bevorzugte Ammoniumionen sind Dioctadecyldimethylammonium und 

25 Dihexadecyldimethyl-ammonium. 

Die besonders bevorzugte Komponente c) ist das Dioctadecyldimethyl- 
ammoniumsulfonat von Pigment Yellow 12. 

Die als Komponente c) beschriebenen Verbindungen sind als solche bekannt und 
in EP-A- 0 076 024 offenbart. 

30 

Die erfindungsgemaUen Azopigmentpraparationen konnen noch weitere Hilfsmittel 
(d), wie Dispergiermittel, Polyesteramlde, anionlsche, katlonische oder 
nichtlonische Tenside, wie z.B. Alkoholoxalkylate, Antlstatika, Extender, Stellmlttel, 
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Wachse, EntschSumer, Antistaubmittel, Konservierungsmlttel, Netzmittel, 
Antioxydantien, UV-Absorber, weitere Farbmittel zum Nuancieren, 
Lichtstabilisatoren, Oder eine Kombination davon enthalten. Bevorzugt werden 
Verbindungen auf Basis Fettalkohol-ethylenoxid-propylenoxid-addukt wie in 
5 EP-A-0 587 021 beschrieben, eingesetzt. 

Die weiteren Hllfsmittel werden meist in Mengen von 0 bis 40 Gew.-%, 
vorzugsweise 0, 01 bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewiclit der AzopigmentprSparation, eingesetzt. Nuanclerfarbmittel 
werden Oblicherweise in l\/lengen bis zu 10 Gew.-%, meist 0,01 bis 10 Gew.-%, 
1 0 bezogen auf das Gesamtgewicht der Azopigmentpraparation, eingesetzt. 

Gegenstand der Erfindung ist aucli ein Verfaliren zur Herstellung der 
erfindungsgemaden Azopigmentpr§paration, dadurch gel<ennzeichnet, dass man 
die Komponenten a), b), c) und gegebenenfalls die weiteren Hilfsmittei d) 

15 miteinander miscint. 

Die Komponenten c) und d) l<6nnen prinzipiell zu einem oder meiireren 
Zeitpunl<ten waiirend der Azopigmentherstellung zugegeben werden. 
Im Falle, dass Komponente a) ein Diarylgelbpigment ist, wird vorzugsweise so 
verfahren, dass man ein Acetoacetylanilid mit einem tetrazotiertem Diazoniumsalz 

20 des entspreclienden Benzidins, in Gegenwart der Komponente c) vorzugsweise in 
einer Menge von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Azopigmentpraparation, Icuppelt; die entstandene Pigmentsuspension mit einer 
wassrig-alkalisclien LOsung der Komponente b) in einer Menge von 5 bis 
45 Gew.-% kombiniert und auf eine Temperatur zwischen 65 und ISO'C erhitzt; 

25 durch AnsSuern die Diarylgelbpigmentpr§paration ausfdilt und gegebenenfalls 
weitere Komponente d) in einer Menge von 0 bis 40 Gew.-% einarbeitet.. 

Die Diazotierung der Diazokomponente, vorzugsweise 3,3'-Diclilorbenzidln, kann 
nacii Obliclien Methoden durchgefQhrt werden. 
30 AIs Kupplungskomponenten werden beispielsweise Acetessigsaureanilid, 

Acetessigsaure-o-toluidid, Acetessigsaure-m-toluidid, Acetessigsaure-m-xylidid, 
AcetessigsSure-anisidid, Ac»tesslgsaure-2,5-dimetlioxy-4-clilor-anilid eingesetzt, 
zweckma(^igenA/eise in wSssriger oder wassrig-organischer Suspension. 
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Die Azokupplung kann in Gegenwart einer oder melnrerer Vert)indungen der 
Komponente c) erfolgen, wobei diese als wassrige Suspension oder Presskuchen 
entweder der Kupplungssuspenslon oder dem Tetrazoniumsalz des Benzidine 
Oder beiden zugesetzt sein kann, oder wobei die genannten Reaktionspartner 
5 gleichzeitig zusammengegeben werden. 

Die Azokupplung erfolgt vorzugsweise in wSssrigem oder wassrig-organischem 
l\^edium, bevorzugt bei einem pH zwischen 3 und 7. insbesondere zwisclien 4 und 
6, und einer Tennperatur zwischen 15 und SO'C, insbesondere zwisclien 20 und 

sec. 

10 

AnschlieRend wird die Pigmentsuspension mit einer wdssrig-alkatischen Ldsung, 
z.B. in verdilnnter Natroniauge oder Kalilauge, eines Harzes b) versetzt, wobei die 
Harzmenge, bezogen auf Pigment. 5 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, 
ist. Anschlieliend wird das Gemisch fur vorzugsweise mindestens 15 Minuten, 

15 normalenweise 30 IVIinuten bis 10 Stunden, auf eine Temperatur von 65 bis ISO^C, 
bevorzugt 80 bis 120''C, besonders bevorzugt 85 bis 100°C, erfiitzt. 
AnsclilieBend wird z.B. mit Saizsaure, Schwefelsaure oder Essigsaure ein pH- 
Wert von vorzugsweise 2 bis 6, besonders bevorzugt 3 bis 5, eingestellt, wobei die 
erfindungsgemSf^e Azopigmentprdparation ausfallt. Die Suspension wird filtriert, 

20 salzfrei gewaschen, getrocknet und gegebenenfalls gemahlen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden der Suspension des 
Azopigmentes 1 bis 3 Gew.-% eines Fettalkohol-alkoxylates, wie z.B. in 
EP-B1-0 587 021 beschrieben, als Komponente d) zugesetzt. 

25 

Die erfindungsgemaSen AzopigmentprSparationen lassen sich zum Pigmentieren 
von hochmolekularen organischen Materialien natOrlicher oder synthetisclier 
Herkunfleinsetzen, beispielsweise von Kunststoffen, Harzen, Lacken, 
Anstrichfarben, elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, 
30 Elektretmaterialien, Farbfilter sowie von Tinten, Druckfarben und Saatgut. 

Hochmolekulare organische iVIaterialien, die mit den erfindungsgem3llen 
AzopigmentprSparationen pigmentiert werden k6nnen, sind beispielsweise 
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Celluloseverbindungen, wie beispielsweise Celluloseether und -ester, wie 
Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetate oder Cellulosebutyrate, naturliche 
Bindemlttel, wie beispielsweise Fettsauren, fette Ole, Harze und deren 
Umwandlungsprodukte, oder Kunstharze, wie Polykondensate, Polyaddukte, 
5 Poiymerisate und Copolymerisate, wie beispielsweise Aminoplaste, insbesondere 
Harnstoff- und Melaminfom^aldehydharze, Alkydharze, Acrylharze, Phenoplaste 
und Phenolharze, wie Novolake oder Resole, Harnstoffharze, Polyvlnyle, wie 
Polyvlnylalkohole, Polyvinylacetale, Polyvinylacetate oder Polyvinylether, 
Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorld, Polyethylen oder 

10 Polypropylen, Poly(nieth)acrylate und deren Copolymerisate, wie 

PolyacryisSureester oder Polyacrylnitrile, Polyamide, Polyester, Polyurethane, 
Cumaron-lnden- und Kohlenwasserstoffharze, Epoxidharze, ungesattigte 
Kunstharze (Polyester, Acrylate) mit den unterschiedlichen Hartemechanismen, 
Wachse, Aldehyd- und Ketonharze, Gummi, Kautschuk und seine Derivate und 

15 Latices, Casein, Silikone und Silikonharze; einzein oder in Mischungen. 

Dabei spielt es kelne Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organischen 
Verbindungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form von 
Splnnlosungen, Dispersionen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. 
Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die 

20 erfindungsgemSRen Azoplgmentpraparationen als Blend oder in Form von 
Praparationen oder Dispersionen zu benutzen. Bezogen auf das zu 
pigmentierende, hochmolekulare organlsche Material setzt man die 
erflndungsgemalien Azoplgmentpraparationen in einer Menge von 0,05 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, ein. 

25 Es ist in manchen Fallen auch m6glich, anstelle eIner gemahlenen und/oder 

gefinishten erfindungsgemaSen Azopigmentpraparation ein entsprechendes Crude 
mit einer BET-Oberflache von groBer als 2 m^/g, bevorzugt groBer als 5 m^/g, 
einzusetzen. Dieser Crude kann zur Herstellung von Farbkonzentraten in flussiger 
Oder fester Form in Konzentrationen von 5 bis 99 Gew.-%, allein oder 

30 gegebenenfalls In Mischung mit anderen Crudes oder Fertigpigmenten, verwendet 
werden. 
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Die erfindungsgemSRen Azopigmentpraparationen sind auch geeignet als 
Farbmittel in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, wie beispielsweise 
Ein- Oder Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- Oder Zweikomponenten- 
Entwickler genannt), Magnettoner, Flusslgtoner, Latextoner, Polymerisationstoner 
5 sowie Spezialtoner. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzein oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die nocli weitere Inhaltsstoffe, 
10 wie Ladungssteuennittel, Wachse oder FlieRhilfsmittel, enthaiten kOnnen oder im 
nachlimein nriit diesen Zusatzen modifiziert werden. 

Des weiteren sind die erfindungsgemalien Azopigmentpraparationen geeignet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken, insbesondere in triboelektriscli oder 

15 elektrokinetisch verspruhbaren Pulverlacken, die zur Oberflaclienbeschichtung 
von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, 
Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 
Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 

20 mit (ibilchen Hflrtern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden 

Verwendung. So werden beispielsweise hSufig Epoxidharze in Kombination mit 
carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische 
Harterkomponenten (in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise 
Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abk5mmlinge, 

25 verkappte Isocyanate, Bisacyiurethane, Phenol- und Melaminharze, 
Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und DicarbonsSuren. 

Aulierdem sind die erfindungsgemalien Azopigmentpraparationen als Farbmittel in 
Ink-Jet Tinten auf wSssriger und nichtwassriger Basis, Mikroemulsionstinten sowie 
30 in solchen Tinten, die nach dem Hot-melt-Verfahren arbeiten, geeignet. 
Ink-Jet-Tinten enthaiten im allgemeinen insgesamt 0,5 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise 1 ,5 bis 8 Gew.-%, (trocken gerechnet) einer oder mehrerer der 
erfindungsgemaBen Azopigmentpraparationen. 
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Mikroemulsionstlnten basieren auf organischen Losemittein, Wasser und ggf. 
einer zusatzlichen hydrotropen Substanz (Grenzflachenvermittler). 
Mikroemulsionstlnten enthalten im allgemeinen 0,5 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 
1,5 bis 8 Gew.-%, einer oder mehrerer der erfindungsgem^ften 
5 Azopigmentpraparatlonen, 5 bis 99 Gew.-% Wasser und 0,5 bis 94,5 Gew.-% 
organisches Ldsungsmittel und/oder hydrotrope Verbindung. 
"Solvent based" Ink-Jet-Tlnten enthalten vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-% einer 
Oder mehrerer der erfindungsgemSBen AzopigmentprSparationen, 85 bis 
99,5 Gew.-% organisches Ldsungsmittel und/oder hydrotrope Verblndungen. 

10 Hot-Melt-Tinten basieren meist auf Wachsen, FettsSuren. Fettalkoholen Oder 
Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und bei EnA^3rmen flQssig 
werden, wo bei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. eO^C und ca. 140°C 
liegt. Hot-l\/leIt Ink-Jet-Tlnten bestehen z.B. Im wesentllchen aus 20 bis 90 Gew.-% 
Wachs und 1 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer der erfindungsgemSBen 

15 AzopigmentprSparationen. Weiterhin kSnnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen 
Polymers (als "Farbstoffloser"), 0 bis 5 Gew.-% Dispergierhilfsmittel, 
0 bis 20 Gew.-% Viskositatsveranderer, 0 bis 20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 
10 Gew,-% Klebrigkeltszusatz, 0 bis 10 Gew.-% Transparenzstabilisator 
(verhindertz.B. Kristallisatlon der Wachse) sowie 0 bis 2 Gew.-% Antioxidans 

20 enthalten sein. 

Weiterhin sind die erfindungsgemdBen Azopigmentprdparationen auch als 
Farbmittel fur Farbfllter, sowohl fOr die additive wie auch fOr die subtraktlve 
Farberzeugung, sowie als Farbmittel fOr elektronische Tinten (.electronic inks" 
25 bzw. „e-lnks") oder „electronic paper" („e-paper") geelgnet. 

Die erfindungsgemSlien Pigmentpraparationen lassen sich in fur Tiefdruckfarben 
ubiichen Firnlssen, z.B. fQr Tiefdruck und Flexodruck, leicht dispergieren und 
ergeben Druckfarben mit hohem Glanz und besonders guten rheologischen 
30 Eigenschaften, nSmllch geringerer Thixotropie. 
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Ein Gegenstand der vorliegenden Etfindung ist daher insbesondere die 
Verwendung der beschriebenen Azopigmentpraparationen zur Herstellung von 
Druckfarben, insbesondere Tiefdrucl<farben und Flexodruclcfarben. 

5 In den nachstehenden Beispielen bedeuten Prozente Gewichtsprozente, sofern 
nicht anders angegeben. 

Belspiel 1 

Zu elner Kuppell<omponentensuspension mit einem pH-Wert von 5,6, hergestellt 

10 durch Losen von 37,6 Teilen Acetesslgsaure-m-xylidid mit 29,4 Teilen 33 %iger 
Natronlauge in 500 Teilen Wasser und anschlleBendem Fallen mit 20 Teilen 
80 %iger Essigsaure, warden 4 Telle eines Fettalkoholalkoxylates gemSB 
EP-A-0 587 021 , Belspiel 1 . und 3,2 Telle Dioctadecyldimethylammonlumsulfonat 
von P.Y.12 (Komponente c) gegeben. AnschlieBend kuppelt man die Suspension 

15 in zwei Stunden bei einer Temperatur von 20 bis 25°C und einem pH-Bereich 5.6 
bis 4 mft einer ca. 10 %igen wSssrigen 3,3'-Dichlorbenzidintetrazol6sung 
(hergestellt durch Bisdiazotierung von 23 Teilen 3.3'-Dichlorbenzidin in verdOnnter 
HCI und Natriumnltrit). Mit Natronlauge stellt man den pH-Wert der 
Pigmentsuspension auf ca. 9 ein, versetzt mit einer Harzldsung bestehend aus 

20 20O Teilen Wasser, 22.2 Teilen 33 %iger NaOH und 1 6,9 Teilen eines 

MaleinsSure-Kolophonlumadduktes mit der SSurezahl 360. Die Temperatur der 
Suspension wird auf 95°C erhSht und 1.5 Stunden gehalten. Bei 65°C (AbkOhlung 
mit Eis) wird die Suspension mit Salzsaure auf pH 5 eingestellt, filtriert, salzfrei 
gewaschen, bei 80*0 getrocknet und auf einer StiftmQhIe gemahlen. 

25 Man erhSIt 85 g einer DiarylgelbpigmentprSparation enthaltend P.Y. 13. 

Vergleichsbeispiel la 

Man verfShrt wie in Belspiel 1 , jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz ein 
FumarsSure-Kolophonlumaddukt mit der SSurezahl 300 verwendet wird. 
30 Man erhSIt 85 g einer DiarylgelbpigmentprSparation enthaltend P.Y. 13. 
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Vergleichsbeispiel 1b 

Man verfShrt wie In Beispiel 1 , jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz ein 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt nnit der Saurezahl 150 verwendet wird. 
Man erhait 84 g einer Diarylgelbplgmentpraparation enthaltend P.Y. 13. 

5 

Beispiel 2: 

2u einer Kuppelltomponentensuspension mit einem pH-Wert von 5.0, liergestellt 
durch indirelrte Failung aus 69,5 Tellen N-(4-Chlor-2,6-dimethoxyphenyl)-3- 
hydroxy-2-naphtallncarboxamid gelSst in 81 Teilen 33 %iger Natronlauge in 

10 400 Teilen Wasser und anschliefiendem Fallen In 400 Teilen Wasser, 81 Teilen 
31 %iger SalzsSure, 10,2 Teilen 80 %iger Essigs^ure, gibt man 3 Telle eines 
Fettalkoholalkoxylates gemSR EP-A-0 587 021, Beispiel 1. 
AnschlleBend kuppelt man die Suspension in einer Stunde bei einer Temperatur 
von 40°C und einem pH-Berelch von 5 mit einer ca. 9 %igen wassrigen 

15 3-Dlazoniumchlorid-4-methoxy-N-piienylbenzamidl6sung (hergestellt durch 

Diazotlerung von 44 Teilen 3-Amino-4-methoxy-N-phenylbenzamid in verdOnnter 
HCI und Natriumnitrit). 

Mit Natronlauge stellt man den pH-Wert der Pigmentsuspension auf ca. 9 ein und 
vereetzt sie mit einer Harzlosung bestehend aus 400 Teilen Wasser, 32 Teilen 

20 NaOH 33%ig und 17 Teilen eines MaleinsSure-KoIophoniumadduktes mit der 
SSurezahl 360. Die Temperatur der Suspension wird auf 95°C erhOht und 
2 Stunden gehalten. AnschlieBend versetzt man die Suspension mit 5,5 Teilen 
eines handelsOblichen Fettalkoholalkoxylat gemSft EP-A-0 587 021, Beispiel 1. Bei 
65''C (AbkQhIung mit Els) wird die Suspension mit SalzsSure auf pH 5 eingestellt, 

25 filtriert. salzfrei gewaschen, in den Presskuchen 1,8 Telle Dioctadecyldimethyl- 
ammonlum-sulfonat von P.Y. 12 (Komponente c) eingeknetet, bei 80''C getrocknet 
und auf einer Stiftmuhle gemalilen. Man erhalt 134 g einer Pigmentpraparation 
enthaltend P.R. 146. 

30 Vergleichsbeispiel 2a 

Man verfahrt wie in Beispiel 2, jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
Fumarsaure-Kolophoniumaddukt mit der SSurezahl 300 venvendet wird. 
Man erhait 136 g einer Pigmentpraparation enthaltend P.R. 146. 
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Vergleichsbeispiel 2b 

Man verfahrt wie in Beispiel 2. jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
Malelnsaure-Kolophoniumaddukt mit der S§urezahl 150 verwendet wird. 
Man erhalt 136 g einer Pigmentpr§paration enthaitend P.R. 146. 

5 

Beispiel 3 

In 600 Telle Wasser werden 0,3 Telle eines nichtlonisches Tensldes 
(Nonylphenoloxethylat). 19 Telle 33 %ige Natronlauge. 19 Telle 80 %lger 
Essigsaure gerilhrt und bel 10 "C 64,7 Telle Acetessig-saureanilld eingetragen. 

1 0 AnschlleBend kuppelt man die Suspension In zwei Stunden bei einer Temperatur 
von 20 bis 25''C und einem pH-Bereich von 5,6 bis 4 mit einer ca. 10 %igen 
wassrigen 3,3'-Dichlorbenzidintetrazol5sung (hergestellt durch BIsdiazotierung von 
23 Tellen 3,3'-Dichlorbenzidin in verdQnnter HCI und Natrlumnltrit). Mit 
Natronlauge stellt man den pH-Wert der Pigmentsuspension auf ca. 9 ein und 

15 versetzt sie mit 0,4 Teilen eines Fettalkoholaikoxylates gem§(i EP-A-0 587 021 . 
Beispiel 1, mit einer HarzlSsung bestehend aus 82 Teilen Wasser. 6.1 Teilen 
33 %iger NaOH und 8,17 Teilen eines MaleinsSure-Kolophoniumadduktes mit der 
Saurezahl 360. Die Temperatur der Suspension wird auf QS^'C erhoht und 
3 Stunden gehalten. AnschlleBend versetzt man die Suspension mit 1 ,2 Teilen 

20 Dioctadecyldlmethyl-ammonlumsulfonat von P. Y.I 2 (Komponente c). Bei 65''C 

(AbkQhIung mit Els) wird die Suspension mit SalzsSure auf pH 5 eingestellt, filtriert, 
salzfrel gewaschen. bel SCO getrocknet und auf einer StlftmOhle gemahlen. 
Man erhait 65 g einer DiarylgelbplgmentprSparation enthaitend P.Y. 12. 

25 Vergleichsbeispiel 3a 

Man verfahrt wie In Beispiel 3. jedoch mit dem Unterschied. dass als Harz ein 
Fumarsaure-Koiophoniumaddukt mit der SSurezahl 300 verwendet wird. 
Man erhait 65 g einer DIarylgelbpigmentpraparation enthaitend P.Y. 12. 

30 Vergleichsbeispiel 3b 

Man verfahrt wie In Beispiel 3, jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt mit der Saurezahl 150 verwendet wird. 
Man erhalt 66 g einer Diarylgelbplgmentpraparation enthaitend P.Y. 12. 
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Beispiel 4 

Zu einer Kuppelkomponentensuspension mit einem pH-Wert von 5,6, hergestellt 
durch indirekte Fallung aus 49,9 Teilen Acetessigs§ure-(2,5-dimethoxy-4-chlor- 
anilid) gelost in 25 Teilen 33 %iger Natronlauge in 200 Teilen Wasser und 
5 anschlieBendem Fallen in 400 Teilen Wasser, 23,4 Teilen 80 %iger Essigsaure, 
gibt man 5 Teile eines nichtionisches Tensldes (Nonylphenoloxethylat). 
AnschlieRend kuppelt man die Suspension in einer Stunde bei einer Temperatur 
von 20 bis 25°C und einem pH-Bereich zwischen 5,6 und 4,5 mit einer ca. 
10 %igen wSssrigen 3,3'-Dichlor-ben2idlntetrazol6sung (hergestellt durch 

10 Bisdiazotierung von 23 Teilen DCB in verdOnnter HCI und Natriumnitrit). 

Mit Natronlauge stellt man den pH-Wert der Pigmentsuspension auf ca. 9 ein und 
versetet sle mit einer HarzlOsung bestehend aus 150 Teilen Wasser, 8 Teilen 
NaOH und 9,7 Teilen eines MaleinsSure-Kolophoniumadduktes mit der Sdurezahi 
360. Die Temperatur der Suspension wird auf 95°C erhOht und 0,5 Stunden 

15 gehalten. Anschlieliend versetzt man die Suspension mit 5 Teilen 

Dioctadecyldimethyl-ammoniumsulfonat von P.Y.I 2 (Komponente c). Bei es'C 
(AbkQhlung mit Eis) wird die Suspension mit Salzsaure auf pH 4,5 eingestellt, 
filtriert, salzfrei gewaschen, bei 70°C getrocknet und auf einer Stiftmuhle 
gemahlen. 

20 Man erhSIt 91 g einer DiarylgelbpigmentprSparatlon enthaltend P.Y. 83. 
Beispiel 4a 

Man verf^hrt wie in Beispiel 4, jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz eIn 
Maleins3ure-Kolophoniumaddukt mit der SSurezahl 340 verwendet wird. 
25 Man erhSIt 92 g einer Dlarylgelbpigmentpr§paration enthaltend P.Y. 83. 

Verglelchsbeispiel 4b 

Man verfShrt wie in Beispiel 4, jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz eIn 
Maleinsaure-Kolophonlumaddukt mit der Saurezahl 300 verwendet wird. 
30 Man erhSIt 91 ,5 g einer Diarylgelbpigmentpraparation enthaltend P.Y. 83. 
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Vergleichsbeispiel 4c 

Man verfahrt wie in Beisplel 4, jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
Maleinsaure-Kolophoniumaddukt mit der SSurezahl 150 verwendet wird. 
Man erhait 92 g einer DiarylgelbpigmentprSparation enthaltend P.Y. 83. 

5 

Belspiel 5 

Eine Kuppelkomponentensuspension mit einem pH-Wert von 5.5, hergestellt durch 
Losen von 39,0 Teilen AcetesslgsSure-o-anlsldld mit 48,3 Teilen 33 %iger 
Natronlauge in 200 Teilen Wasser und anschlleUendem Fallen mit 33 Teilen 

10 80 %iger EssigsSure, wird in zwei Stunden bel einer Temperatur von 1 8 bis 
ZO'und eInem pH-Bereich 5,5 bis 4 mit einer ca. 10 %igen wSssrigen 
2-Diazoniumchlorid-5-nitroanisol-L6sung (hergestellt durch Diazotierung von 30,6 
Teilen 5-Nitro-2-amino-anisol in verdQnnter HCI und Natriumnltrit) gekuppelt. Mit 
Natronlauge stellt man den pH-Wert der Pigmentsuspension auf ca. 9 ein, versetzt 

15 mit einer Harzlosung bestehend aus 235 Teilen Wasser, 17,6 Teilen 33 %iger 
NaOH, 11 Teilen eines Maleinsaure-Kolophoniumadduktes mit der SSurezahl 360 
und mit 2 Teilen eines handelsUblichen Fettalkoholalkoxylat mit TrQbungspunkt ca. 
40''C. Die Temperatur der Suspension wird auf 95'C erhdht und 0,5 Stunden 
gehalten. Bei 65-0 (AbkOhlung mit Eis) wird die Suspension mit SalzsSure auf pH 

20 6 eingestellt, mit 5 Teilen DIoctadecyldlmethylammoniumsulfonat von P.Y.12 

(Komponente c) versetzt, filtrierl, salzfrel gewaschen. bel 80°C getrocknet und auf 
einer StiftmQhIe gemahlen. 

Man ertiait 85 g einer Diarylgelbplgmentpraparation enthaltend P.Y. 74. 

25 Vergleichsbeispiel 5a 

Man verfahrt wie in Belspiel 5, jedoch mit dem Unterschied, dass als Harz ein 
Fumarsaure-Kolophoniumaddukt mit der SSurezahl 300 verwendet wird. 
Man erhalt 85 g einer Diarylgelbplgmentpraparation enthaltend P.Y. 74. 
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Anwendungsbeispiele 

Herstellung von Dispergierkonzentraten zur Bestimmung der Thixotropie 
Diese PrCifvorschrift dient zur PrDfung von Pigmenten und PigmentprSparationen, 
5 die zur Produktlon von Idsemlttelhaltigen Druckfarbenkonzentraten mit besonders 
hohen Pigmentkonzentrationen verwendet werden: 

Zubehdr: 

SchQttelmaschine nach DIN 53 238. Typ "Disperser DAS 200 K" LQflungsstufe 1, 
1 0 SchQttelfrequenz Stufe 2 (660 U/mln.); 

Zirkoniumoxidkugein: SAZ-Perlen Zirkonoxid 69%, ER 120S, enge Siebung, 

0 = 1,0-1,25 mm; 

Sieb zum Abtrennen der Farbe von den Zirkoniumoxidkugein, z.B. I\/Ietall- oder 
Textilsieb Oder E-D-Schnellsieb grob, 1000 pm; 
15 Glasflaschen (210 ml) 0 55 mm x 105 mm mit Metallscliraubverschluss. 

NC-Alkohol Tiefdruckfirnis folgender Zusammensetzung: 



DurclifUhrung: 

30 SchOttelmaschinen-Anreibung 

In die Glasflaschen werden 160g Zirkoniumoxidkugein eingefQIlt und je nach 
PigmentprSparation (siehe Tabelle 1 ) die entsprechende Menge Firnis, 
Ldsemittelgemisch und PigmentprSparation eingewogen. Die Glasflaschen werden 



25,0 % 
75.0 % 
100,0 % 



Nitrocellulose (100 %) 
Ethanol (wasserfrei) 



Ldsemittelgemisch folgender Zusammensetzung: 



98,0 % . Ethanol (99.9%) 
2.0 % Ethylacetat (99.9%) 
100,0 % 
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mit der SchOttelmaschine (Disperser DAS 200 K" LCittungsstirfe 1, 
SchQttelfrequenz Stufe 2 (660 U/min.) 45 min. lang geschDttelt. 

Tabellel: 

5 



PigmentprSparatlon 


Pigmentkonz. 
[%1 


Plgmentmenge 

[g] 


Firnis 

[g] 


LSsemittelgemisch 

[g] 


P.Y. 13 


24 


24,00 


38,00 


38,00 


P.Y. 12 


24 


20,00 


40,00 


40,00 


P.Y. 74 


25 


26.00 


40.00 


35,00 


P.Y. 83 


13,5 


13,50 


44,00 


42,50 


P.R.146 


23 


23.00 


40,00 


37,00 



Bestimmung der FlieRkurve 

Die Dispergierkonzentrate werden bei 23°C temperiert. Mit Hilfe eines 
Rotationsviskosimeters - RS 1 der Firma Haake wird die Flielikurve 
10 aufgenommen: 

1 . Rotation (Sclierrate y) - Rampe - aufwarts, z.B.: von 0 - 250 1/s in 3 min. 

2. Rotation (Scherrate y) - Rampe - abwarts, z.B.: von 250 - 0 1/s in 3 min. 

$ 

Berechnung der Tiiixotropie: 
15 Der Thixotropiewert AA wird durcli die Differenz der Fl§ciien zwischen der 
Aufwartskurve der x - Achse und der AbwSrtskurve der x - Achse bestimmt, 
Diese Bereciinung ist in den i\/lessablauf integriert. 

ErfindungsgemSfi werden m6gllchst kleine AA-Werte angestrebt. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 
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Tabelle 2 



Pigmentpraparation 
nach Beispiel 


AA in Pa/s 


1 


381 


1a (Vergleich) 


1111 


lb (Vergleich) 


2284 


2 


1254 


2a (Vergleich) 


1478 


2b (Vergleich) 


2092 


3 


1198 


3a (Vergleich) 


1393 


3b (Vergleich) 


1351 


4 


4o0o 


4a 


4628 


4b (Vergleich) 


4842 


4c (Vergleich) 


5029 


5 


121 


5a (Vergleich) 


137 
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PatentansprQche: 

1) Azopigmentpraparation, enthaltend 
a) mindestens ein Azopigment, 

5 b) ein Harz auf Basis von Kolophonium Oder modifiziertem Kolophonium mit 
einer Saurezahl gleich Oder grofSer als 320 mgKOH /g, und 
c) einem Ammonlumsalz eines sulfonierten Diarylgelbpigments. 

2) Azopigmentpraparation nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
1 0 das Azopigment ein Diarylgelbplgment ist. 

3) Azopigmentpraparation nach Anspruch 2, dadurch gel<ennzeichnet, dass 
das Diarylgelbplgment ein Pigment aus der Gruppe C-l. Pigment Yellow 12, 13, 
14, 17. 56, 63, 81, 83, 87, 90. 106, 113, 114, 121, 124, 126, 127. 136. 152, 170, 

15 171, 172, 174, 176 und 188, Oder eine Kombination davon, ist. 

4) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Harz eine Saurezahl gleich Oder groBer als 
330 mg KOH/g hat. 

20 

5) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Harz ein Diels-Alder-Addukt von Kolophonium 
mit IVIaleinsaureanhydrid oder Fumarsaure ist. 

25 6) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der AnsprOche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass c) Dioctadecyldimethylammoniumsulfonat von 
Pigment Yellow 12 bedeutet. 

7) Azopigmentpraparation nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, 
30 bestehend im wesentlichen aus 

50 bis 90 Gew.-% an Komponente a), 

5 bis 45 Gew.-%, an Komponente b), 

0,1 bis 20 Gew.-% an Komponente c), und 



wo 2005/037929 



22 



PCT/EP2004/011102 



0 bis 40 Gew.-% weiterer Hilfsmittel d), 

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Azoplgmentpraparation. 

8) Verfahren zur Herstellung einer Azopigmentpraparation nach einem oder 
5 mehreren der Anspriiche 1 bis 7 durcli IVlisciien der Komponenten a), b), c) und 

gegebenenfalls d). 

9) Verwendung einer Azopigmentpraparation nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 7 zum Plgmentieren von hochmoleicuiaren organischen 

1 0 IVIaterlalien natOrlicher oder synthetischer Herltunft, beispielswelse von 

Kunststoffen, Harzen, Laclcen, Anstrichfarben, elektrophotographischen Tonern 
und Entwicklern, Elektretmaterialien, Farbfilter sowie von TInten, Ini^-Jet-Tinten, 
Druclcfiarben und Saatgut. 

15 10) Venrt^endung nach Anspruch 9 zum Plgmentieren von Druckfarben, 
insbesondere Tiefdruckfarben und Flexodruckfarben. 
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